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New liquid crystal (LC) organosiloxanes (I); and (2) New organosilanes of 
the formula BoRrH2SiY {4-o-r-s)/2 both types contg. doristeryl gp(s). 
bound to the mol . through the 3beta position; N = a mesogenic gp. of the 
formula Q-dor (III); Q = a gp. of the formula: Rl- (Xla-Alb-A2c) d-Ze- {X2f- 
A3g-A4h-)i (IV); dor = a doristeryl gp. attached by the Sbeta-position; Rl 
- CnHm, in which -CH2- gps . may. be replaced. by -0-, . attached to C and/or 
Si atmos; n = 0-20; m = 2n or, if n = at least 2, m may also = (2n-2) ; 
■ Xl-2 = -0-, -COO-, -C0NH-, -CO-, -S-, -C=C-, -CH=N-, -N=M(0)-; Al-4 = 
divalent gps i.e. 1 , 4-phenylene, 1 , 4-cyclohexylene or. substd. 1-lOC (sic) 
(hetero) arylene or cycloalkylene gps; Z = di- to tetravelent benzene, 
cyclohexane or cyclopentane gps; R = (substd.) 1-18 C hydrocafbyl; Y = a 
condensable gp.; a, b, c, d," f, g, h, h, i, k, r and s = 0, 1,-2 or 3; a + 
b+c+d+e+f+g+h+i+k=at least 2; d + i = max. 4; e = 0 or 
1; o = 1, 2 or 3; o + r + s = max. 3. / '■ 

USE/ADVANTAGE - (I) are used in mixts . with one another with other LC 
materials, esp- left-handed helical cholesteric materials; and (I) and . 
these mixts. are used as right-handed filter materials and in optical 
elements (claimed) - e . g . notch f liters ..( II ) are intermediates pbtd. in the 
prepn. of (I.) (claimed). (I) are right-handed LC cpds, which have a stable 
cholesteric phase at room temp, and allow selective reflection of 
right-handed polarised light, almost independent of temp. They also have" 
very, high helical twisting power (htp) , which reduces the amt . of costly 
chiral component nedded. (I) also have little tendency to crystallise, 
have a wider cholesteric phase than known doristerol derivs. are in the 
glass state at. room temp, and can be frozen in the aligned stage. 
Dwg.0/0 



THIS PAGE BUNK mm^ 



(19) 




Europdisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 



(12) 



(11) EP 0 664 826 B1 

EUROPAISCHE PATENTSCHRIFT 



(45) Veroffentlichungstag und Bekanntmachung des (51) Int CI 6: C09K 19/40. C08G 77/38 
Hinweises auf die Patenterteilung: 

19.06.1996 Patentblatt 1996/25 (86) Internationale Anmeldenummer: 

PCT/EP93yD2842 

(21) Anmeldenummer: 93922953.0 

(87) Intemationale Veroffentlichungsnummer 

(22) Anmeldetag; 1 4. 1 0.1 993 WO 94/09086 (28.04.1 994 Gazette 1 994/1 0) 

(54) FLUSSIGKRISTALLINE DORISTEROLHALTIGE ORGANOSILOXANE 

LIQUID CRYSTALLINE ORGANOSILOXANES CONTAINING DORISTEROL 
ORGANOXILOXANES A CRISTAUX LIQUIDES CONTENANT DU DORISTEROL 



(84) Benannte Vertragsstaaten: 
CH DE FR GB IT LI NL 

(30) Prioritat: 15.10.1992 DE 4234845 

(43) Veroffentlichungstag der Anmeldung: 
02.08.1 995 Patentblatt 1 995/31 

(73) Patentinhaber: Consortium fur elekKrochemleche 
Industrie GmbH 

D-81379 Munchen (DE) 

(72) Erfinder: . 

• WEITZEL, Hans-Peter 
D-84571 Reischach (DE) 

• KREUZER, Franz-Heinrich 
D-82152 Martinsried (DE) 

• MAURER, Robert 
0^81371 Munchen (DE) 

(74) Vertreter: Fritz, Helmut, Dr. et al 
Wacker-Chemie GmbH, 
Zentralabteilung Patente, 
IMarlcen und LIzenzen, 
Hanns-Seidel-Platz 4 
0^81737 Munchen (DE) 



m 

CD 
CM 
GO 

(D 
<D 

O- 

Q. 
UJ 



(56) Entgegenhaltungen: 
EP-A- 0 346 911 
EP-A- 0 466 183 
US-A- 3 907 406 



EP-A- 0 358 208 
US-A- 3 888 892 



MOLECULAR CRYSTALS AND LIQUID 
CRYSTALS BULLETIN Bd. 147 , Junl 1987 
READING GB Seiten 43 • 60 N.W.ADAMS 
'synthesis and chromatographic properties of 
liquid crystalline polyslloxanes containing 
steroid substituents' 

LIQUID CRYSTALS Bd. 11, . Nr. 4 , April 1992 , 
LONDON GB Seiten 569 - 580 J.M.GILLI 
'enhanced smectic polymorphism of a 

cholesteric side chain co-organosiloxane ' 

LIQUID CRYSTALS Bd. 11, Nr. 4 , April 1992 , 
LONDON GB Seiten 569 - 580 J.M.GILU 
'enhanced smectic polymorphism of a 
cholesteric side chain co-oligosiioxane. ' 



/^merkung:.lnnerhalb von neun Monaten nach der Bekanntmachung des Hinweises aut die E rteilung des europaischen 
Patenls kann jedermann beim Europaischen Patentamt gegen das erieilte europaische Patent Einspruch einlegen. 
Der Einspruch ist schrittlich einzurefchen und zu begrunden. Er gilt erst als eingelegt. wenn die EinspnjchsgebOhr 
entrichtet worden ist. (Art. 99(1) Europaisches Patentubereinkommen). 



Prkjted by Jouwe. 75001 PARIS (FR) 



20 



2S 



30 



3S 



40 



45 



SO 



55 



EP 0 664 826 B1 

Beschreibung 



M ^,^u,s>/u DGKannten cyclischen Organosiloxane mit Cholesterylresten 

NachTellfb^Sn '^'^^'^''^''^'^^ ™- -"^^ ^-^^ nichtsteroida.e Molekule zurOckgegri«en. die dK^erse 




im folgenden kurz als Doristerol bezeichnet. Die beschriebenen Verbindungen sind aliphatische Ester Haioopn r^^r 

zSSs— ^^^^^ 

zustSirkonlTt""" Orientierungobemalb der Glastemperatur durch Abschrecken in den Glas- 

tenJin^fj2li;SSIT*°*"„"'^'*?""""'" °'«^«^ b,s«.„ M^a.en .m al. a, b.- 
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lektiven Reflexion eingestellt werden. Autgrund der groBen htp-Werte benotigt man nur einen Anteil von 10 bis 20 Mol- 

%. bezogen auf alle in den Organosiloxanen vortiandenen mesogenen Reste an Doristerylresten, urn eine Reflexion 

im sichtbaren Bereich zu erhalten, wahrend bei den entsprechenden cholesterinhaltigen Organosiloxanen zwischen 

40 und 50 Mol-% Cholesterylreste benotigt werden. 
5 Die Doristerylreste sind vorzugsweise uber andere mesogene Gruppen an das Siloxangerust gebunden. Der Be- 

griff 'mesogene Gnjppen' ist in der Fachweit gut bekannt. Es sind dies diejenigen Gruppen. die in einem Molekul 

flussigkristalline Eigenschaften hen/orrufen konnen. 

Beispiele fur mesogene Gruppen sind Derivate des Cyclohexans, wie Cyclohexylcarbonsaurecyclohexylester. Cy- 

clohexylcarbonsaurephenylester, Cyclohexylbenzole. Dicyclohexylderivate, Derivate des Stilbens. Benzoesaurephe- 
10 nylester und seine Derivate. Steroide. wie Cholesterin. dessen Derivate, wie Cholesterin ester, Cholestan und dessen 

Derivate. Benzylidenaniline. Azobenzol und seine Derivate, Azoxybenzol und dessen Derivate, AlkyI- und Alkoxyde- 

rivate von Biphenyl. SchifTsche Basen. 

Oftmals ist es aus anwendungstechnischen GrOnden erwOnscht, daB die mesogenen Gruppen polare Funktionen, 

wie beispielsweise die Nilriigruppe. enthalten, um im Flussigkristall einen hohen dielektrlschen Anisotropieeffekt zu 
IS erzielen. 

Bei den vorstehend genannten flussigkristaliinen Organosiloxanen handelt es sich vorzugsweise um sotehe. die 
aus mindestens zwei Einheiten der allgemeinen Forme! 2. 

IBonpHqSiO(4^„y2l . <2). 

^ aufgebaut sind, 

In der B einen mesogenen Rest der allgemeinen Formel 3, 

n'-(x\-A\-A%)j-2.-(-x2,-A%-A\-)i-dor (3). 
und gegebenenf alls einen mesogenen Rest der allgemeinen Formel 4, 

R'-(X\-a\-A%),-Z,.(-X^,-A%-a\-),.A% .. (4). 

bedeutet, wobei in den vorstehenden Formein 2, 3 und 4 

gleiche Oder verschiedene, gegebenenfalls substituierte C^-bis C^g-Kohlen- 
wasserstoff reste, • 
eine ganze Zahl im Wert von 0 bis 3, 

eine ganze Zahl im Wert von 0 bis 3 und einen durchschnittlichen Wert von 0,8 
bis 2.2, 

eine ganze Zahl im Wert von 0 bis 3 und die Summe von o, p und q maximal 
3betragt, 

einen Rest der Formel CnH„ bedeutet, in der 
. eine ganze Zahl im Wert von 0 bis 20, 
den Wert von 2n besitzt. Oder, falls n mindestens 2 bedeutet, auch den Wert 
von (2n-2) besitzen kann, und in R*" eine Oder mehrere Methyleneinheiten durch 
Sau erst Off atome ersetzt sein konnen, welche an Kohlenstoff- und/oder Silici- 
umatome gebunden sein konnen, . 

gleiche oder verschiedene zweibindige Reste aus der Gruppe -0-, -COO-, 
-GONH-. -CO-. -S-. -CH=CH-, -CH=N-, -CHgCHg-. -N=N- und -N=N(0)- 

gletehe Oder verschiedene zweibindige Reste. namlich 1 ,4-Phenylen-, 1 ,4-Cy- 
clohexylenreste, substituierte Arylene mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, substi- 
tuierte Cycloalkylene mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen und Heteroarylene mit 1 
bis 10 Kohlenstoffatomen. 

gleiche oder verschiedene zwei- bis vienwertige Benzol-, Cyclohexan- oder Cy- 
clopentanreste, 

einen uber die 3p-Position gebundenen Doristerylrest bedeutet. 
gleiche Oder verschiedene, gesattigte oder oiefinisch ungesattigte Alkyl-, Alk- 
oxy- Oder Cycloalkylreste mitjeweils 1 bis 16 Kohlenstoffatomen, Cholestanre- 
ste. Cholesterylreste, Halogenatome, Wasserstoff atome. Hydroxyl-, Nitril-, 
Acryloxy-. (Meth)acry!oxy-. (Meth)acrytoxyethylenoxy-, (Meth)acryloxydi(ethy* 
ss lenoxy)-, (Meth)acryloxytri(ethylenoxy)- und Trialkylsiloxygruppen. deren Alkyl- 

reste jeweils 1 bis 8 Kohlenstoff atome besitzen. 
a, b, c, d, t, g, h, I und k jeweils gleiche oder verschiedene ganze Zahlen im Wert von 0 bis 3. wobei die 
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Summe a+b+c+d+e+f+g+h+i+k mindestens 2 und die Summe von d und I ma- 
ximal 4 betragt, und 
• eine Zahl im Wert von 0 Oder 1 , 

bedeuten. 

Beispiele fur unsubslltuierle Reste R eind Alkylreste, wie der Methyl-. Ethyl-. n-Propyl-, iso-Propyl- n-Butvl- iso- 
Sr n' HenS;;rnrr'*' r-^.'"*^-- ^«'^-P«"'y'^««»- Hexylreste. wie der n-HexySL H^ty rest^ 

w e Z n S^'T' T ""'^ isoOktylreste, wie der 2,2.4-Trimethylpentylrest, Nc^Jlreste 

Ol^d^vlSS;,S?«'^^^ T T r''"^^'^^^*' '^^-^y'^-^'^. n-Dodecylrest. Oktadecylreste. wie der o' 

nti?i^^ r^Lo hT^ ? I ■ T ^"y'' "^"y'^^*'' Cycloalkylreste, wie Cyclopentyl-. Cyclohexyl-. Cyclohe- 

2 r r n ^^^'^'^'f Arylreste, wie der Phenyl-, Naphtyl-, Anthryl- und PhenanthrylresterXll^rJlreVt! 

thylrest ' "^^'^'^"^'^ ""'^ Ethylphenylreste; Aralkylreste. wie der Benzylrest, der «- und tier p-Phe^yle 

Beispiele f Or substituierte Reste R sind Cyanalkylreste. wie der p-Cyanethylrest, und hatogenierte Kohlenwasser- 
Sst def hL'T Hatogenalkylreste. wie der 3,3.3-Trmuor-n-p,opylrei der 2.2.2.2-.^ S'-HeXSoprop^l 

rest, der Heptafluorisopropylrest. und Halogenarylreste. wie der o-. m-. und p^hlorphenylrest 
d^re^^lt Sh^e^s'^S^^^^^^^ gegebenenfal.s halogenierten Koh.enwasserstofTrest m« 1 bis 18, insbeson- 

^» " "'^ C4-Alkylreste und Phenylreste, insbesondere Methylreste 

dun«n«rt^r,l^L""H f"' '^"^ ""'^^ symmetrisch gebaut sind, mil jedem ihrer Enden an jedem ihrer Bin- 

pZp^ H^ R f J^o^" ^° beispielsweise in den vorstehenden Formein 3 und 4 und in den nachstehendLn 
Fomiein der Rest -COO- auch als -OOC-, der Rest -CONH- auch als -NHCO-, -CH=N- auch als -N=CH- oebunden sefn 
C Co Serr; V? ^'V-^ Cycloalkylene A^ A^. A3 und A^ s^i ILZ'^Z'o'Z 

Vorzugsweise hat in R' n einen Wert von 3 bis 6 und vorzugsweise hat m den Wert 2n 
Butvf^n pl'^f !!T f .^'"^^ AIMreste. wie der Methyl-. Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl-, n-Butyl-, iso-Butyl-, tert - 
SSr^r r^S^ ; T ""^i"' "~-P«"'y'-- tert.-Pentylrest, Hexylreste. wie der n-Hexylrest, Hepfylreste, wfe der n- 
Heptylrest. Oktylreste, w.e der n-Octylrest und isoOktylreste, wie der 2,2,4-Trlmethylpentylrest. Nonylreste wie der 

nl ' . ""^ ^'"y- ""'^ '^^^ Miyiresx^. Butenyl-, Pentenyl-, Hexenyl-, HeptenyK OWenyl- OktadSvf- 

Decenyl-. Dodecenyl- und Hexadecenylreste; Cycloalkylreste. wie Cyclopentyl- Cyclohexjl- cSLSh^S^^^^^^^ 

reste, Pentoxy-, Hexoxy-. Oktoxy-, Decoxy-. Hexadecoxyreste; Alkenoxyreste. wie der AMylox^rest Butenyloxy- P^- 
CvcS^vl TTh^'- D«c«ny'««y- und Hexadecenyloxyreste; Cyck^lkylL^. w e der Cyctopentjl- 

Cyclohe)q^l-. Cycloheptylrest: Cycloalkenylreste, wie Cyclopentenyl-, Cyclohexenyl- und Cycloheptenylreste Cho7st- 
"SiS^Sp^^^^^^^ C^'--'*-B«>matome; W^sserstonatome; Hydroxyl-. Nitrirund' SetSyi:!"!. 

Es ist ganz besonders bevorzugt. dal3 -R^-CX^.-Ai^-A^),- in den vorstehenden Formein 3 und4 einen Rest der Fomiel 



CH2-CH2-CH2-0-<0>- (11) . 

bedeutet. 

insbesondere bevorzugt als Reste der Formein 3 und 48ind diejenigen der allgemeinen Formein 12 und 13. 

CH2-CH2-CH2-0--(o)^-x2f-A3g-dor (12) 
CH2-CH2-CH2-0-<o>-x2f-A3g-A5jj (3.3,^ 

Tg enfweder'o oie'r ""und fdirXr; Jesn^' ' '^"^^ vorzugsweise f den Wert 

o^Sl^nTu^^Tn"^^'^^'!^'^''^'^ Organosiloxane k6nnen hergestellt werden durch Umsetzung von Or- 
Z^enTer/ii^rv^^^^^ kondensierbaren Organosilanen mit mesogene Gruppen aufweisenden 
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In sinem bevorzugten Verfahren zur Herstelluhg von flussigkristallinen Organosiloxanen der vorstehenden allge- 
meinen Formel 2. bei denen n in den mesogenen Resten der allgemeinen Formeln 3 und 4 eine ganze Zahl im Wert 
von 2 bis 20 bedeutet. werden Organosiloxane. die aus Einheiten der allgemeinen Formel 14, 

(RpH^SiO^^^l (14). 

auf gebaut sind, und/oder Organosilane der allgemeinen Formel 1 5, 

R,H^SiY,^^„^ (15). 

mit mesogenen Verbtndungen der allgemeinen Formel 16. 

R^-(x\-A\-A%),-2,-(-X^,-A%-A\-)i-<lor (16). 

und gegebenenfalls mesogenen Verbindungen der allgemeinen Formel 17, 

R'-{x\-A\-A%)a-Ze'(-x"rA%-A\-)rA% 07). 

umgesetzt, 

und. falls Organosilane der allgemeinen Formel 15 eingesetzt werden, die erhaltenen Organosilane der allge- 
meinen Formeli 8, 

BoRrHsSiY(4.^,,y2 (18). 

kondensiert, ' 

wobei in den vorstehenden Formeln 14 bis 18 

Y eine kondensierbare Gruppe, 

R2 einen Rest der Formel CnH^ bedeutet, in der , 

m den Wert von 2n-1 oder 2n-3 besitzt. 

r und s jeweils eine ganze Zahl im Wert von 0 bis 3 bedeuten, die Summe von o, r und s maxirnal 3 betragt, und 
o. p, q. XI . X2, A2, A3, A^. A^. a, b. c, d, e, f , g» h, i, k. Z. dor, B und R die f Or die allgemeinen Formeln 
2, 3 und 4 angegebene Bedeutung haben. 



Vorzugsweise bedeutet Y ein Halogenatom oder eine C^- bis C4-Alkoxygruppe. insbesondere ein Chloratom oder 
eine Methoxy- oder Ethoxygruppe. \A3rzugsweise betragt der Wert von s 0 oder 1 . 

In den vorstehenden allgemeinen Formeln 16 und 17 hat in R2 n vorzugsweise einen Wert von 3 bis 6 und vor- 
zugsweise hat m den Wert 2n-1 . 

Die Umsetzung von direkt an Silicium gebundene Wasserstoffatome autweisenden Organosiloxanen und/oder zu ' 
Organosiloxanen kondensierbaren Organosilanen mit mesogene Gruppen aufweisenden Alkenen oder Alkinen erfolgt 
in an sich bekannter Weise, z.B. durch Hydrosilylierung in Losungsmittein, wie Kohlenwasserstotfen, Ethem oder 
Estern mit Metallen oder Verbindungen der Platingruppe als Katalysator. Geeignete Vertahren zur Hydrosilylierung 
sind beispielsweise in der EP-A-466 183 und in J.Kupfer. H.Finkelmann; Makromol.Chem., Rapid Commun. 12,717, 
.1991. beschrieben. 

Zur Herstellung von erfindungsgemaOen flOssigkristallinen Organositoxanen. welche in den mesogenen Resten 
der allgemeinen Formel 4 Methacryloxy- und/oder Acryloxygruppen aufweisen. ist das in der EP-A-358 208 beschrie- 
bene Verfahren bevorzugt. 

Vorzugsweise werden 0,1 bis 10 Mol, insbesondere 0,5 bis 2 Mol. von Verbindungen der Formeln 3 und 4 pro 
Grammatom direkt an Siliciumatome gebundene Wasserstoffatome bei der Hydrosilylierung eingesetzt. 

Besonders bevorzugt als Siloxane der Formel (1 4) sind solche, die zu mindestens 90 % ihrer Einheiten aus solchen 
der Formeln 5 bis 10, 

[(CH3)2SiOK5). [(CH3)HSIO] (6). [HaSiO] (7). 
[H(GH3)2Si0^y2] (8). l(CH3)3SiO,;2l (9) und [HSiOg^ (10). 

aulgebaut sind und 2 bis 100 Siliciumatome proMolekul, insbesondere 2 bis 15 Siliciumatome pro Molekul, enthalten. 

Werden im vorstehend geschilderten Verfahren Organosilane, beispielsweise der allgemeinen Formel 15, einge- 
setzt, so werden diese gemeinsam mit Doristerylresten enthaltenden Organosilanen oder Organosiloxanen nach an 
sich bekannten Vertahren zu flussigkristailinen Organosiloxanen kondensiert. Dies kann u.a. durch Umsetzung mit 
Sauren, wie waBriger Salzsaure, ertolgen. Derartige Verfahren sind beschrieben in W.Noll: Chemistry and Technology 
of Silicones, Academic Press. Orlando Fla.. 1968, Seite 191 bis 239. 

Durch die vorstehend beschriebenen Reaktionen ertialt man ein Gemisch unterschiedlicher Molekule. 
Die neuen Organosilane der vorstehenden allgemeinen Formel 18, bei denen o eine ganze Zahl im Wert von 1. 
2 Oder 3 bedeutet. sind als Zwischenprodukte zur Herstellung der flOssigkristallinen Organosiloxane ebentalls Gegen- 
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stand der vorliegenden Erfindung. 

Die ertindungsgemaBen doristerolhaltigen Organosiloxane konnen auf verschiedene Weise in optischen Elemen- 
ten und ate po^ans.erende Farbfilter. insbesondere Notch-Filter, verwendet werden. Sie eriauben es. den rechtshandig 
polansierten Ante.! des Lichts in bestimmten vorgegebenen Spektralberelchen zu reflektieren «^«na"°'9 
«nJ!'LTj^1:TT^ Anwendung konnen sowohl Mischungen der ertindungsgemaBen Organosiloxane unterein- 
fl^n! H '^'^^""S^" ertindungsgemaBen Organosiloxane mit anderen flQssigkristallinen Materialien Oder 

L^irtlSnt.?^!?!'^^ Organosiloxane genutzt werden. Insbesondere konnen auch Mischungen mit anderen tlQssig- 
kHstallinen Substanzen, spez.ell auch mit linkshelikalen Materialien. verwendet werden. wodurch eine Abstimmung 

fn! "^f f ".'«"9^^^*«'=^'e" 400 "T" rechtshelikal uber infrarot rechtshelikal. nematisch (= unendlicher Pitch) 

infrarot linkshelikal bis 400 nm linksheltkal ertolgen kann. ""uni-nBr rncn^ 

Die Mischungen der flussigkristallinen Organosiloxane untereinander und mit anderen flOsslgkristalllnen Materia- 
lien sind ebentalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung. neniviaierH 

PorrSf /m2^""^^?^"'^'^°!I/'"^^'^''"^'^"'"^" Organosiloxane. welche in den mesogenen Resten der allgemeinen 
Formel 4 Methacryloxy- und/oder Aciyloxygruppen autweisen. konnen dreidimensional vemetzt werden Diese Ver- 
netzung wird vorzugsweise mittels freier Radikale bewirkt, welche durch Peroxide, durch UV-Licht oder durch ener- 

Strahlung als UV-Licht, Oder thermisch erzeugt werden. Die Vemetzung kann aber 
auch mittels dire W an Siliciumatome gebundene Wasserstoffatome enthaltende Vernetzer unter Katalyse durch die 
oben genannten Platinmetallkatalysatoren bewirkt werden. Sie kann auch kationisch Oder anionisch ertolgen Beson- 
ders bevorzugt ist die Vemetzung durch UV-Licht. Diese Vemetzung ist in der EP-A-358 208 beschrieben 
In den nachfolgenden Beispielen sind. falls jeweils nicht anders angegeben, 



a) aile Mengenangalsen auf das Gewicht bezogen; 

b) alle Drucke 0. 1 0 MPa (abs.); 

c) alle Temperaturen 20°C; 

d) htp = helical twisting power; 

e) n* = cholesterisch; 
t) 9 = glasartig; 

g) k = kristallin; 

h) i = isotrop. 

Belsplel 1 

a) Darstellung von 4-(Propen-2-oxy)benzoesauredori8terylester 



wnrnln ^^^'^^^ *" 800 ml trockenem Essigsaureethylester. dem zuvor 30 ml Essigsaure zugesetzt 

ZS' H "^non ^^"S^''^ 9 Platinoxkf in einen Autoklaven von 2 L Vblumen uberfOhrt. Die Hydrierung 

K^Lwabf L . J° T ^^^^^^'to"**^"*"^ ""d ^ "«ch 24 h beendet. Nach beendeter Reaktion wurde der 
S^f rPB ^tf n o u ""'^ '^^ erhaltene Doristerol aus Ethanol umkristallisiert Ausbeute: 

17 of p!;„?^o von 1H-NMR- und ^^C-NMR-Spektroskopie sichergestellt. 

ROckJ^B A^^f ""^ ^ 200 ml trockenem Toluol gelost und li h zum 

SltTg'lSKlX'a^^^^^^^^ ^"'^^^'""^^ ""^ ^^^^ umkristallisiert: 



b) Hydrosilylierung 



646 m^pin !^T.htrT .^"'^"^'^'y'^^*'- ' '^^ ^ ^(ProP«n-2-oxy)benzoesaure-4'-phenylphenylester und 
fSu^o v^n ^ ^ '''^^^^^ Toluol gelost und nach Zugabe von 0 1 ml einer 

Pfy«='°Pentad.enplatindichlorid (1 Gew-% in Methylenchtorid) 1 h auf 100-C en«irmt. Zu der auf 50-C 
n«n nnrt u^r* ^ '"^^ ^ 4-(Propen-2-oxy)benzoesaure-(4-methacryloxy)phenylester, 500 ppm Hydrochi- 

hfln t ^TZ°-' '<^<^'y«at°^l6sung; diese Losung wurde eine halbe Stunde bei 70-80-C gerOhrt iSch 

beendeter Reaktion wurde der Kata^sator Ober eine kurze, mit Kieselgel getullte Saule (1 = 3cm Durchmesser - 3 

^nen K^^?,unto beM26-C ^ ^'''^ ^ '^'^ ^"^^"^ ^^^'^ S'asP""^ 27-C und 

Beiepiel 2 

1 g4-(Propen-2-oxy)benzoesauredoristetylester. 1 ,81 g 4-(Propen-2-oxy)benzoe8aure-4'-phenylphenylester und 



♦ 
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733 mg Pentamethylcyclopentasiloxan wurden in 20 ml trockenem Toluol geldst und nach Zugabe von 0,1 ml einer 
Losung von DIcyclopentadienplatindichlorid (1 Gew.-% in Methyl enchtorid) 1 h auf lOO^C enwamnt. Zu der aut 50'C 
abgekuhlten Losung gab nnan 1 ,65 g 4-{Propen-2-oxy)benzoesaure-(4-methacryloxy)phenylester, 500 ppm Hydrochi- 
non und weltere 0,1 ml der Katalysatorlosung; diese Losung wurde eine halbe Stunde bei 70-80*C gerOhrt. Nach 
5 beendeter Reaktion wurde der Katalysator uber eine kurze mit Kleselgel gefullte Saule (1=3 cm, Durchmesser = 3 
cm) abgetrennt und das Produkt in Ethanol ausgefaltt. Man erhielt 2.4 g (46 %) einer Substanz mit einer Reflexions- 
wellenlange von 500 nm • entsprechend einer hip von 16,1 jim-\ Die Substanz besaB einen Glaspunkt bei 31 und 
einen Klarpunkt bei ISe'^C. 

10 Beispiel 3 

1 g 4-(Propen-2-oxy)benzoesauredoristerylester, 2.69 g 4-(Propen-2-oxy)benzoesaure-4'-phenyli3henylester und 
1 g Pentamethylcyclopentasiloxan wurden in 20 ml trockenem Toluol gelost und nach Zugabe von 0,1 ml einer Losung 
von Dicyclopentadienplatindichlorid (1 Gew.-% in Methylenchlorid) 1 h aut 100^*0 erwarmt. Zu der auf SO^'C abgekuhlten 

IS Losung gab man 2,25 g 4-(Propen-2-oxy)benzoesaure-(4-methacryloxy)phenylester, 500 ppm Hydrochinon und wei- 
tere 0.1 ml der Katalysatorlosung; diese Losung wurde eine halbe Stunde bei 70-80°C gerOhrt. Nach beendeter Re- 
aktion wurde der Katalysator uber eine kurze mit Kleselgel gefullte Saule (1=3 cm, Durchmesser = 3 cm) abgetrennt 
und das Produkt in Ethanol ausgetallt. Man erhielt 3.8 g (55 %) einer Substanz mit einer Reflexionswellenlange von 
681 nm - entsprechend einer htp von 15,8 jim-V Die Substanz besitzt einen Glaspunkt bei 23'C und einen Klarpunkt 

20 bei 122*C. 

Beispiel 4^ 

a) 2-(Propen-2-oxy)-6-naphthalincarbonsauredoristerylester 

3,2 g 2-(Propen-2-oxy)-6-naphthalincafbonsaurechtorkj und 5 g Doristerol wurden in 40 ml trockenem Toluol gelost 
und 6 h zum RuckfluB erhitzt. Das Rohprodukt wurde einrotiert und aus Ethanol umkristalHsiert; Ausbeute 5,6 g (73 
%), Smp.105'*C(n*132i). 

30 b) Hydrosilylierung 

2 g 2-(Propen-2-oxy)-6-naphthalincarbonsauredoristerylester, 2.22 g 4-(Propen-2-oxy)benzoesaure-4'-phenyl- 
phenylester, und 1 g Pentamethylcyclopentasiloxan wurden in 20 ml trockenem Toluol gelost und nach Zugabe von 
0,1 ml einer Losung von Dicyclopentadienplatindichlprid (1 Gew.-% in Methylenchlorid) 1 h auf 100*C erwarmt. Zu der 

35 aut 50»C abgekOhlten Losung gibt man 2.27 g 4-(Propen-2-oxy)benzoesaure-(4-methacryloxy)pheny!ester. 500 ppm 
Hydrochinon und weltere 0.1 ml der Katalysatorlosung; diese Losung wurde eine halbe Stunde bei 70-80*0 geruhrt. 
Nach beendeter Reaktion Wurde der Katalysator Ober eine kurze mit Kleselgel get ullte Saule (1=3 cm, Durchmesser 
= 3 cm) abgetrennt und das Produkt in Ethanol ausgefallt. Man erhielt 4,9 g (65 %) einer Substanz mit einer Reflexi- 
onswellenlange von 522 nm - entsprechend einer htp von 13,4 pm"'': Die Substanz besaB einen Glaspunkt bei 53*C 

40 und einen Klarpunkt bei 147*C. 

BeispielS 

Das gemaB Beispiel 1 hergesteltte doristerolhaltige Organosiloxan mit einer Reflexionswellenlange von 456 nm 
45 wurde mit einem entsprechenden cholesterinhaltigen Organosiloxan mit einer Reflexionswellenlange von 555 nm in 
bestimmten Gewichtsverhaltnissen gemischt. Die Gewichtsanteile und Reflexionswellenlangen der Mischungen sind 
der folgenden Tabelle zu entnehmen. 



Tabelle 1 



so 


Doristerofhaltiges Siloxan/ . 
Gew.-% 


Cholesterinhattiges 
Siloxan / Gew.-% 


Reflexionswellenlange / nm 


Handigkeit der Helix r/l 




ICp 


0 


456 






96,1 


3.9 


506 




ss 


' 88.8 


11.2 


628 






77,6 


22,4 


884 






64,3 


35,7 


1891 
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Tabelle 1 



Doristerolhaltiges Siloxan/ 
Gew.-% 


Cholesterinhaltiges 
Siloxan / Gew.-% 


Reflexionswellenlange / nm 


Handigkeit der Helix r/l 


34:5 ■ 


65,5 


1310 




21,9 


78.1 


638 




13.1 


86.9 


683 




4,1 


95.9 


563 




0 


100 


555 





Vergleichsbeispiel 6 

K.u^^i!^l^!^^^^ ""^ Vermessen der Grandjaan.Cano-Diskllnationslinien in einer 

1 ' D o "^""'ff^^^ htp-Werte von nledermolekularen Doristerofverblndungen vermessen. Doristerol besitzt eine htp 
von e-9 MJn-^ , 4-(Propen-2-oxy)benzoesauredoristerylester eine htp von 5 nm-i . 



PatentansprOche 

1 . Flussigkristalline Organosiloxane. dadurch gekennzeichnet. da6 sie pro Molekui mindestens einen uber die 3B- 
Positron gebundenen Doristerylrest aufweisen. 

2. Flussigkristalline Organosiloxane nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet. daB sie aus mindestens zwei Eln- 
neiten der allgemeinen Forme! 2, 

fBoRpHqSio^4.^p.qj^] (2). 

autgebaut sind, 

in der B einen mesogenen Rest der allgemeinen Formal 3, 

und gegebenenfalls einen mesogenen Rest der allgemeinen Formel 4, 

R^-(X^ a-A^ b-A%),-2,.(.X^,.A%.A\.)rA% (4). 
bedeutet. wobei in den vorstehenden Fonmeln 2, 3 und 4 



n 



gleiche oder verschiedene. gegebenenfalls substrtuierte C,- bis Cio-Koh- 

lenwasserstoffreste, 
eine ganze 2ahl im Wert von 0 bis 3, 

eine ganze 2ahl im Wert von 0 bis 3 und einen durchschnittlrchen Wert von 
0.8 bis 2.2. 

eine ganze 2ahl im Wert von 0 bis 3 und die Summe von o, p und q maximal 
^ 3 betragt, 

^ einen Rest der Formel CnH„ bedeutet, in der 

eine ganze Zahl im Wert von 0 bis 20, 

den Wert von 2n besitzt, oder. falls n mindestens 2 bedeutet, auch den Wert 
von (2n-2) besitzen kann, und In Ri eine oder mehrere Methyl eneinheiten 
durch Sauerstoffatome ersetzt sein konnen. welche an Kohlenstoff- 
und/oder Siliciumatome gebunden sein konnen, 

gleiche oder verschiedene zweiblndige Reste aus der Gruppe -O- -COO- 
-CONH-, -CO-. -S-. -CsC-. -CH=CH-, -CH^N-. -CHaCHg-, -N=N-und-N=N 

A^A2,A3undA4 gleiche oder verschiedene zwelbindige Reste. namlich 1 .4-Phenylen-, 

1,4-Cyclohexylenreste. substituierte Arylene mtt 1 bis 10 Kohlenstoffato- 
men, substituierte Cycloalkylene mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen und He- 
teroaryiene mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen. 

gleiche oder verschiedene zwei- bis vierwertige Benzol-, Cyclohexan- oder 
Cyclopentanreste, 



X"" und X2 
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a, b, c, d, 1, g, h, i und k 



ein Qber die 3p-Position gebundener Doristerylrest bedeutet. 
gleiche Oder verschiedene. gesattigte Oder olefinisch ungesattigte Alkyk, 
Alkoxy- Oder Cycloalkylreste mil jeweils 1 bis 16 Kohlenstoffatomen, Cho- 
lestanreste. Cholesterylreste, Halogenatome, W^sserstoffatome. Hydro- 
xy!-, Nitril-. Acryioxy-, (Meth)acryloxy-, (Meth)acryloxyethylenoxy-, (Meth) 
acryioxydi(ethylenoxy)% (Meth)acrybxytri(ethylenoxy)- und Trialkylsiloxy- 
gruppen. deren Alkylreste jeweils 1 bis 8 Kohlenstoffatome besitzen. 
jeweils gleiche oder verschiedene ganze Zahlen im Wert von 0 bis 3. wobei 
die Summe a-ftH-c+d-t-e+f-t-g+h'fi-fk mindestens 2 und die Sunnme von d 
und i maximal 4 betragt. und 
eine Zahl im Wert von 0 Oder 1 bedeuten. 



95 



20 



25 



30 



V^ahren zur Herstellung von flussigkristallinen Organositoxanen gemaB Anspruch 2, bei denen n in den meso- 
genen Resten der aljgemeinen Fomnein 3 und 4 eine ganze Zahl im Wert von 2 bis 20 bedeutet. dadureh ge- 
kennzeichnet. da3 Organosiloxane. die aus Etnheiten der allgemeinen Fomnel 14, 



I^p^q+o^'*^(4-o^p-<l)/2 



autgebaut sind, und/oder Organosilane der allgemeinen Formel 15 



mit mesogenen Verbindungen der allgemeinen Fomiei 16, 

und gegebenenfalls mesogenen Verbindungen der allgemeinen Formel 17, 

R=^-{x\-A\-A%)^-Z,-(.)e ,.A%-A\.)r A% 
umgesetzt werden, 

und. falls Organosilane der allgemeinen Formel 15 eingesetzt werden. die erhaltenen Organosilane der allgemei- 
nen FormeMS. 

(18). 



(14) . 

(15) . 

(16) . 

(17) . 



kondensiert werden, 

wobei in den vorstehenden Formein 14 bis 16 



35 . 



40 



45 



Y eine kondensiert>are Gruppe. 

R2 einen Rest der Formel C„H„, bedeutet. in der 

m den Wert von 2n-1 oder 2n-3 besitzt, 

r und s jeweils eine ganze Zahl im Wert von 0 bis 3 bedeuten. die Summe von o, r und s maximal 3 betragt, 
und o. p. q, X", X2, A^, A2 A^, A^, A^ a, b, c. d. e, f, g. h. i, k, Z. dor, B und R die in Anspruch 2 
angegebene Bedeutung haben. 

4. Mischungen der flussigkristallinen Organosiloxane gemaB Anspruch 1 oder 2 untereinander und mit anderen flus- 
sigkristallinen Materialien, insbesondere linkshelikalen cholesterischen Materialien. 

5. Venwendung der flussigkristallinen Organosiloxane gemaB Anspruch 1 oder 2 oder der Mischunger^ gemaB An- 
spruch 4 als rechtshandige Filtermaterialien und in optischen Elementen. 



6. Organosilane der allgemeinen Formel 18 gemaB Anspruch 3, bei denen o eine ganze Zahl im Wert von 1 , 2 oder 
3 bedeutet. 

Claims 

1. Liquid crystalline organosiloxanes, characterized in that they contain at least one doristeryl radical bonded via the 
3p«position per molecule. 

2. Liquid crystalline organosiloxanes according to Claim 1 , characterized in that they are constructed from at least 
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two units of the general formula 2 



in which B Is a mesogenic radical of the general formula 3 

R'-(X\-A\-A%),.V(.)C^,-A%.A\.)rdor (3,, 
and optionally a mesogenic radical of the general formula 4 

B'-(X^ .-A' .-A%),-Z,-(.>e,.A%-A\.),-A% (4,, 
Where in the above fonmulae 2, 3 and 4 

" cai?""''^' °' °P''°"3"y substHuted C,- to C,8-hydrocarbon radi- 

° is an integer of value 0 to 3, 

P is an integer of value 0 to 3 and an average value of 0 8 to 2 2 

Ri ^ '"^^Ssr Of value 0 to 3 and the sum of o. p and q ie at mcit 3 

IS a radical of the formula C„H„ in which 

is an integer of value 0 to 20, 

has the value 2n, or if n is at least 2, can also have the value (2n-2) and 
in one or more methylene units can be replaced by oxygen atoms which 
X»andX2 can be bonded to carbon and/or silicon atoms, 

are identical or different bivalent radicals from the group consisting of -O- 
-S-. -C=C-, -CH=CH., -CH=N-, -CH,CH,-' -N=N: 

A1. A2 A3 and A^ are identical or different bivalent radicals, namely 1 ,4-phenylene or 1 4-cy- 

clohexylene radicals, substituted arylenes having 1 to 10 carbon atoms 
substituted cycloalkylenes having 1 to 10 carbon atoms and heteioarylenes 

^ having 1 to 10 cartx)n atoms, 

is identical or different bl- or tetravalent benzene, cyclohexane or cyclopen- 
tane radicals, 

'E a doristeryl radical bonded via the 3p-position, 
is identical or different, saturated or olefinically unsaturated alRyl, alkoxy or 
cycloalkyi radicals in each case having 1 to 16 carbon atoms, cholestane 
radicals, cholesteryl radicals, halogen atoms, hydrogen atoms, hydroxyl 
nitnle.acryloxy. (meth)acryloxy, (meth)acryloxyethylenoxy, (meth)acryloxy- 
di(ethylenoxy), (meth)acryloxytri(ethylenoxy) and trialkylsiloxy groups 

a b e d f o h i .nH v '^"''^'^ ^^''^ "^^^ '^^v® 1 10 e carbon atoms, 

. . c, a, T. g, h. I and k ,„ each case are identical or different integers of value 0 to 3, the sum 

a+b+c+d+e+f+B+h+i+k being at least 2 and the sum of d and i being at 

most 4, and 

® is an integer of value 0 or 1 . 

Pp'^q+oS'0(4^p^V2] (14) 

and/or organosllanes of the general formula 15 

^r^M^'*^{4-o^r.By2 (15) 

are reacted with mesogenic compounds of the general formula 16 

R'-(X\-A\.A%V2,.(-X^,.A%.A\.).dor 
and optionally mesogenic compounds of the general formula 17 

R'-(X^ a-A^ .-A%),-2,.(.X^,-A%.a\.),A% (17) 
and, If organosllanes of the general fomiula 15 are employed, the organosiianes obtained of the general 
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formula 16 

B^R,H.SiY(^„)a (18) 

are condensed, 
5 where in the above formulae 14 to 18 

Y Is a condensable group. 

R2 is a radical of the formula C„H„, in which 

m has the value 2n-1 or 2n-3. 

f ^ r and s in each case are an integer of value 0 to 3, the sum of o, r and s is at most 3, and o. p. q, , X^, , 

A^, A^. A^. A^. a, b, c, d, e. f. g. h, i. k, Z. dor, B and R have the meaning indicated in Claim 2. 

4. Mixtures of the liquid crystalline organosiloxanes according to Claim 1 or 2 with one another and with other liquid 
crystalline materials, in particular left-handed helical cholesteric materials. 

IS 

5. Use of the liquid crystalline organosiloxanes according to Claim 1 or 2 or the mixtures according to Claim 4 as 
right-handed filter materials and in optical elements. / 

6. Organbsilanes of the general formula 18 according to Claim 3, in which o is an integer of value 1 , 2 or 3. 
Revendications 

1. Organosiloxanes k cristaux liquides, caracteris^s eh ce qu'ils pr6sentent par molecule au moins un residu doris- 
t6ryle lie par I'interm^diaire de la position 3-p. 

2. Organosiloxanes a cristaux liquides selon la revendtcation 1 , caracterises en ce qu'ils sont constituSs h partir d'au 
moins deux unites de formule g^nSrale 2. 

[B^RpH^SiO,^^;^] ' (2). 

dans laquelle B d^signe un residu m^sog^ne de formule gdnerale 3, 

. . •R'-(X\-A\..A%VZ^.(-X^,VgVj,.)rdor , (3), 

et, le cas dchdant, un residu mesogene de formule generate 4, 

R'-(x\-A\-A%)^-Z,-(-X^,-A%-A\-)rA^ (4), 
dans les formuies pr^c6dentes 2. 3 et 4, 

R representant des rdsidus d'hydrocarbures en C^ h Cig, identiques ou diffe- 

^ rents, le cas echeant substitu6s. 

o reprSsentarit un nombre entier d'une valeur de 0 ^ 3, 

p reprdsentant un nombre entier d'une valeur de 0 d 3 et une valeur moyenne 

de 0,8 ^2.2. 

q representant un nombre entier d'une valeur de O a 3, et la somme de o. p et 

q 6tant au maximum de 3, 
Ri designant un residu de formule C^H^, dans laquelle 

n represente un nombre entier d'une valeur de 0 a 20, 

m poss^de la valeur de 2n, ou, dans le cas ou n repr6sente au moins 2. m peut 

aussi posseder la valeur de (2n-2), et dans Ri, une ou plusieurs unites de 
methylene pouvant etre remplacees par des atomes d'oxygene, qui peuvent 
§tre Ii6s d des atomes de carbone et/ou de silicium. 
X* et representant des residus divalents, identiques ou diff6rerits, du groupe -0-, 

-COO*. -CONH-, -CO-. -S-, -CsC-, -CH=CH-. -CH=N-, -CHgCHg-, -N=N- et 
-N=N(0)-. 

^ Ai. A2, A3 et A^ representant des residus divaler)ts, identiques ou differents, h savoir les re- 

sidus 1 ,4-phenylene. 1 ,4-cyclohexylene, des arylenes substitues ayant de 1 
a 10 atomes de carbone, des cycloatkylenes substitues ayant de 1 ^10 ato- 



30 



35 , 



45 



so 
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dor 
AS 



mes de carbone et des hetero-arylenes ayant de 1 ^ 10 atomes de carbone, 
repr6sentant des r6sidus de benzene, de cyclohexane ou de cyclopentane! 
divalents d tdlravalents, Identiques ou diff6rents, 

repr6sentant un r6sidu doristeryle lie par I'interm^diaire de la position 3-p, 
repr6sentant des r6sidus alkyles, alkoxy, ou cycloalkyles. satur6s ou ol6fini- 
quement insatur^s, identiques ou differents, ayant k chaque fois de 1 a 16 
atomes de carbone, des residus de cholestanol, des resldus cholesteryle, 
des atomes d'halog^ne, des atomes d'hydrog^ne. des groupements hy- 
droxyle. nitrile, acroyle, (m6th)acroyle, (meth) acroyl6thyl6noxy. (meth) 
acroyldl-(ethylenoxy), (meth)acroyltri(6thyl6noxy), et trialkylsiloxy, dont les 
^^s\6us alkyles poss6dent d chaque fois de 1 6 B atomes de carbone, 
a.b, c, d. f, 9, h, I et k repr6sentant k chaque fois des nombres entiers identiques ou diffdrents 

d'une valeur de 0 a 3, la somme a+b+c+d+e+f+g+h+i+k 6tant au moins de 
2, et la somme de d et de i etant au maximum de 4 et 
® repr6sentant un nombre ayant la valeur de 0 ou 1 . 

. Precede de fabrication d'organosiloxanes a cristaux liquides selon la revendication 2, pour lesquels n reprdsente 
dans les r6sidus m6sog6nes des formules g6n6rales 3 et 4. un nombre entler d'une valeur de 2 & 20 caract6ris6 
en ce que ron fait reagir des organosiloxanes, qui sont constitu6s ^ partir des unlt6s de fomiule g^nkrale 14, 

et/ou des organosiloxanes de formule g6n6rale 15 

^r^^o^'^^{4^fS)/2 (15). 

avec des composes mesogenes de formule generale 16, 

R'-(X' a-A' 5-A%),.Z,.{)e,-A%-A\.)rdor (i6), 
et, le cas echdant, des composes mesogenes de fomriule g6n6rale 17. 

R'-(X^ a-A^ b-A%VZ,.(.X^,-A%-A\-),A% (,7). 

et, dans le cas ou des organosilanes de formule g6n6rale 15 sont utilises, en ce que Ton proc6de d la con- 
densation des organosilanes obtenus de formule g6n6raie 16, 

^o^r^^(A^r-9)/Z (IB). 

dans les formules pr^cddentes 14d 16. 

Y representant un groupement capable de condensation, 

repr§sentant un r6sidu de formule C„H„, dans lequel 
m possede la valeur de 2n-1 ou de 2n-3, 

r et s representant k chaque fois un nombre entier d'une valeur de 0 ^ 3, la somme de o, r et s dtant au 
maximum de 3. et o. p, q, Xi. X^. Ai, A^ A3. A4. a^. a. b, c. d. e. f. g. h, i. k, 2, dor. B et R ayant les 
significations indiqu6es dans la revendication 2. 

Melanges des organosiloxanes k cristaux liquides selon la revendication 1 ou 2 les uns avec les autres et avec 
d autres nnateriaux k cristaux liquides, en particulier des mat6riaux cholestdriques k h6licoide gauche. 

Utilisation des organosiloxanes a cristaux liquides selon la revendication 1 ou 2, ou des melanges selon la raven- 
dication 4 en tant que mat6riaux de filtre k rotation vers la droits, et dans des 6l6ments optiques. 

JyantTla^^^^^^ fou 3 ^^"^'^^^ revendication 3. pour lesquels o reprdsente un nombre entier 
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